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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Schutz von Katalysatoren fur die Reinigung der Abgase von Verbrennungskraftmaschinen vor 
Katalysatorgiften 

(§5) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz von 
Katalysatoren fur die Reinigung der Abgase von Verbren- 
nungskraftmaschinen vor Katalysatorgiften durch einen Ad- 
sorber. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daG als 
Adsorber hochtemperaturbestandige Zeolithe Oder Mi- 
schungen solcher Zeolithe eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz von Katalysatoren fur die Reinigung der Abgase von 
Verbrennungskraftmaschinen vor Katalysatorgiften. 
5 In den zukunftigen Vorschriften fur die zulassigen Emissionen von Schadstoffen beim Betrieb eines Kraftfahr- 
zeugs (TLEV/1994 und LEV/1997; LEV - Low Emission Vehicle) werden nicht nur die Obergrenzen fQr die 
Schadstoffe Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide erheblich gegenuber den heute gQltigen Wer- 
ten herabgesetzt, sondern auch zusatzliche Forderungen an die Lebensdauer der Katalysatoren gestellL Dem- 
nach muB die Lebensdauer eines Katalysators ab 1994 mindestens 100 000 Meilen Fahrleistung betragen. 

10 Ursachen fur einen vorzeitigen Ausfall eines Katalysators kann neben einer thermischen Schadigung des\ 
Katalysators durch Oberhitzung die allmahliche Akkumulation von Katalysatorgiften sein. Als Katalysatorgifte / 
wirken insbeso ndere fu rdie Qberwiegend in der Autoabgaskatalyse eingesetzten Edelmetallkatalysatoren die 
Elemente Blei. iphosghof^ Schwefel und Zink. Diese Elemente sind in Spure n in den Kraftstoff en oder jm f 
f Motorengl als Oladditive ^orhanden, kdnnen aber auch als Abrieb mit dem Abgasstrom aus der Verbrennungs- 1 

15 kraftmaschine ausgetragen werden. ^ 
Blei ist eines der bekanntesten katalysatorgifte. Seine Bedeutung hat jedoch durch den Etnsatz von bleifreien 
Kraftstoffen fur Verbrennungsmotoren abgenommen. Fur alle genannten Katalysatorgifte gilt aber, daB wegen 
der zu garantierenden Leistungsdaten Qber eine Fahrleistung von 100 000 Meilen auch schon Spurenanteile im 
Abgas die Lebensdauer der Katalysatoren erheblich herabsetzen kdnnen und deshalb moglichst vollstandig aus 

20 dem Abgas entfernt werden mGssen. 

In der DE-O 31 46 004 wird vorgeschlagen, die aus verbleiten Kraftstoffen stammenden Anteile von Blei im 
Abgas dadurch zu entfernen, daB man das Abgas, ehe es mit dem Katalysator in Beriihrung kommt, mit einem 
Phosphat oder einem dieses enthaltenden temperaturbestSndigen Tragermaterial in Beriihrung bringt Ober die 
Wirkung dieses Verfahrens auf die ubrigen Katalysatorgifte wird nichts ausgesagt Es besteht jedoch die Gefahr, 

25 daB mit diesen phosphathaltigen Adsorbern die Bleianteile im Abgas zu Lasten einer erhohten Phosphorfracht 
verringert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren anzugeben, mit dem nach Moglichkeit alle 
Katalysatorgifte weitgehend aus dem Abgas entfernt werden. 
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Schutz eines Katalysators fur die Reinigung der Abgase von 
30 Verbrennungskraftmaschinen vor Katalysatorgiften durch Adsorption an einem Adsorber gelost das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB es sich bei dem Adsorber um einen hochtemperaturbestandigen Zeolithen oder um eine 
Mischung verschiedener hochtemperaturbestandiger Zeolithe handelt 

In einer Ausfuhrungsform des Verfahrens kann der Adsorber als Beschichtung auf einem monolithischen 
Tragkorper in Honigwabenform aus Keramik oder Metall vorliegen, welcher sich vor dem Katalysator im 
35 Abgasstrom befindet Einen besonders geringen Abgasgegendruck erhalt man, wenn der Adsorber selbst als 
Beschichtung auf der eigentlichen katalytischen Beschichtung des Katalysators aufgebracht ist. 

Wesentlich fQr die Wirkungsweise des Verfahrens ist es, daB der Adsorber wahrend aller Betriebsphasen der 
Verbrennungskraftmaschine und wahrend der gesamten Lebensdauer des Abgaskatalysators seine Adsorptions- 
wirkung entfalten kann. FQr die Verminderung der Kohlenwasserstoffemissionen wahrend der Kaltstartphase 
40 wurden schon Anordnungen aus einem Katalysator mit vorgeschaltetem Adsorber vorgeschlagen, bei denen der 
Adsorber nur wahrend der Kaltstartphase in den Abgasstrom eingeschahet wird und wahrend der Dauerbe- 
triebsphase zur Vermeidung von thermischen Oberlastungen und Druckverlusten mittels einer Umweg-Leitung 
kurzgeschlossen wird. Solche "Bypass"- Ldsungen sind nicht geeignet, einen Katalysator wirkungsvoll vor Vergif- 
tung zu schutzen, da der Adsorber dabei nur wahrend einer kurzen Betriebsphase in den Abgasstrom eingeschal- 
45 tet ist. 

Das Verfahren ist naturlich nicht nur auf den Einsatz bei der Autoabgasreinigung beschrankt, sondern laBt 
sich mit Vorteil auch auf verwandten Gebieten wie zum Beispiel der Abgasreinigung von Stationarmotoren und 
Gasturbinen anwendea 

Als Adsorber fQr die Katalysatorgifte sin d ein dealuminierter Mordenit sowie ein Y-Zeolith mit 
so SiQ2/Al20 3-Molverhaltmssen von grdBer | und/oder ein Zeolith ZSM-5 geeignet, die noch innerhalb threr 
Tonenaustauschkapazitat mit den Elementen Kupfer , Eisen, Natrium und/oder Kalium ausgetauscht sein konnen 
oder aber in der sauren H-Form vorliegen. Die genannten Zeolithe eignen sich wegen ihrer groBen spezifischen 
Oberflache von mehr als 700 m 2 /g (BET-Oberflache bestimmbar durch Aufnahme von Stickstoffadsorptionsiso- 
thermen nach DIN 61132) sehr gut zur Adsorption der Katalysatorgifte. Diese hohe spezifische Oberflache 
55 bleibt wegen des groBen SiOj/AbOj-Molverhaltnisses auch noch bis zu Temperaturen von 1000°C erhalten. 

In den folgenden Beispielen werden Adsorber und Katalysatoren auf monolithischen Wabenkdrpern aus 
Cordterit mit 62 Zellen pro cm 2 und Stegdicken von 0,1 6 mm eingese tzt 
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Beispiel 1 



Zur DurchfQhrung des Verfahrens gemaB der Erfindung wurde ein Wabenkdrper mit einer katalytischen 
Beschichtung fQr konvcntionelle Pt/Rh-Dreiweg-Katalysatoren gemaB DE 40 03 939, Beispiel 5, mit einer Edel- 
metallbeladung (Pt : Rh — 23 : 1) von 0JM Gramm pro Liter Katalysatorvolumen versehea Dieser Katalysator 
wird im folgenden mit Kl bezeichnet. Ein weiterer WabenkGrper wurde als Adsorber fur Katalysatorgifte mit 
65 Zeolith DAY (100 g/1 WabenkGrperv lumen) beschichtet Dieser Adsorber A und Katalysator Kl wurden 
hmtereinander in einen Abgaskon verter eingebauL 
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Vergleichsbeispie! 1 

Es wurde ein zu Kl identischer Katalysator K2 angefertigt und hinter einen unbeschichteten Wabenkorper in 
einen zweiten Abgaskonverter eingebaut 

Der unbeschichtete Wabenkorper V diente zur Einstellung identischer Stromungsbedingungen in beiden 
Abgaskonvertern. 

Anwendungstechnische Prufungen 

Beide Abgaskonverter wurden einer 50-stundigen Alterung im Abgasstrom eines Motors bei Temperaturen 
von 7800°C unterworfen. Dazu wurde das Abgas des Motors in zwei identische Teilstrome geteilt und diese 
parallel uber beide Abgaskonverter geleiteL 

Nach dieser Alterung wurden die Abgaskonverter zur Prufung des Anspringverhaltens der Katalysatoren Kl 
und K2 demontiert. Das Anspringverhalten wurde in einer Modellgasanlage bei Raumgeschwindigkeit von 
50 000 h und einer von 75 bis auf 450°C mit 20°C/min. stetig ansteigenden Abgastemperatur bei zwei 
Luftzahlen X (normiertes Luft-Kraftstoffverhaltnis) untersucht Die dabei ermittelten "light-ofr-Temperaturen 
fur die Schadstoffe CO, HC und NO Xf das sind die Temperaturen, bei denen 50% des jeweiligen Schadstoffs 
konvertiert werden. sind in Tabelle 1 aufgefuhrL 

Tabelle 1 

Ergebnisse der Modellgasuntersuchungen (Angaben in °C fur einen 50%igen Umsatz des jeweiligen 

Schadstoffes) 

lambda = 0.98 lambda = 1.01 

Katalysator CO HC N0 X CO HC N0 X 



Kl 259 325 249 249 252 247 

K2 275 325 261 249 253 246 
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Tabelle 1 zeigt, daB bei Vorschaitung eines mit DAY beschichteten Wabenkorpers der Dreiwegkatalysator 
vor Vergiftung geschutzt werden kann. Katalysator Kl weist im fetten Abgas (lambda « 038) nach Motoralte- 
rung deuthch niedrigere Anspnngtemperaturen fiir CO und NO x auf ais Katalysator K2. vor den nur ein 
unbeschichteter Wabenkorper geschaltet war. 

Die katalytische Wirkung im fetten Abgas beruht im wesentlichen auf der Rhodium-Komponente des Kataly- 
sators. die mit Hiife des Adsorbers wirkungsvoll vor Vergiftung geschutzt werden kann. 

Patentanspruche 

n J C vof h |f r !? f Um SCh v" e J 1 « fc K J«lyMton fOr die Reinigung der Abgase von Verbrennungskraftmaschi- 
nen vor Katalysatorgiften durch Adsorption an einem Adsorber, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Adsorber urn einen hochtemperaturbestandigen Zeolithen oder urn eine Mischung verschiedener 
hochtemperaturbestandigerZeolithehandelt. 8 crscnieaener 

2. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet. daB der Adsorber als Beschichtung auf einem 
befindeL * n gk ° rper Hon '^ b ^(orm vorliegu welcher sich vor dem Katalysator im Abgasstrom 

3 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet.daB der Adsorber als Beschichtung auf der eigentli- 
chen katalytischen Beschichtung des Katalysators aufgebracht ist 

4 Verfahren nach den Anspruchen I bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB als Zeolithe dealuminierter Morde- 
Sin'gSettrwerd"" und/oder Zeolith ZSM-5 mit Si0 2 -Al 2 0 3 -Molverhaltnissen von grSBer 8 

ty^ h J C " naC ^ An$ Pr uch 4 - da d"«-ch gekennzeichnet, daB die verwendeten Zeolithe mit Dotierungsele- 

m ! n n » c" ert 5m ^- msbesondere m » d cn Elementen aus der Gruppe Cu. Fe. Na und/oder K oder in der eo 
sauren rl-rorm vorliegen. 

fonXn^?,?," kI CH Ans P ruch / d r! durCh 8 ckcnn "ichnet, daB die verwendeten Zeolithe innerhalb ihrer 
lonenaustauschkapazitat mit den Dotierungselementen dotiert sind. 
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